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磁
農薬の残留分析は農薬の効果および安全性 を評価 する上 で重要 な一面 を担 って
いる。効果 の面では散布された農薬の作物体への付着 、あ るいは土壌 中への残留
による農薬 としての持続性 、薬剤量 と防除効果の関係 、効果 的な製剤施用法の研
究の上 で、 また、安全性の面か らは農薬の残留基準値 の設定 と農薬の安全で適切
な使 用法の研究、残留基準 が守 られているかどうかの残留実態調査 などに農薬の
残留分析が行 われている。
残留分析の特徴 として多種 、多様 な天然物 を含 む試料中のご く微量の農薬 を定
量する ことにある。最近の農薬 は少量の散布 で効果が得 られ、散布後は速やかに
分解、消失する化合物が増え、 したがって環境中での残留量は益 々微量 になって
きている。農薬 の種類の上では、従来か らの有機塩素剤 、有機 リン剤に加 えカル
バマー ト斉1」、尿素系イヒ合物な ど多様 に渡ってお り、また個 々の農薬 については代
謝物、分解物な どの関連化合物 の動態 も解明されてきている。 これ ら関連化合物
は一般に水溶性 が大 きく、天然物か らの分離や検出が難 しいこと、 また、分析試
料 も農作物 、食品、土壌 、大気 あるいは水な ど広範囲に渡 って きていることか ら
農薬 の残留分析 は画一的 な手法 だけでは対応で きな くな っ・てお り、簡便 で高感
度 、高精度 である ことは もちろん、個 々の化合物に選択 的で、さ らに関連化合物
を含 む一斉分析が可能な方法 も必要 とされて きている。一方、測定機器では高速
液体 クロマ トグラフ(HPLC)、 ガスクロマ トグラフ(GC)、 炭素炉原子吸
光光度計(GFAA)な ど高感度 で選択性 の高い装置が急速 な勢いで開発、改良
され一般 に普及 して きた。
著者 はこのような状況の中で従来、繁雑 な操作 を行 った り、あるいは分析 が困
難であった10種 類 の農薬 にっいてHPLCを 用いた分析法 を研究 し、その残留
分析法 を確立 した。さ らに有機 スズ剤 の シヘキサチ ンにつ いて はGFAA法 、
GC法 を用いる残留分析法を検討 した。農薬の残留分析 は一般 に試料の採取、輸
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送、保存 、分析、結果の解析 によ り完了する。著者 は殺菌剤 のチオフ ァネー トメ
チルが保存中に分解 することを見出 し、分解の性質お よび分解防止法 について検
討 し、併せ て分解経路 について も言及 した。
第1章 吸光光度計 を検出器 とするHPLCに よる農薬の残留分析法
HPLCはGCで は直接測定することが難 しい熱に不安定 な、あるいは難揮発
性化合物の分析 に適 してお り、HPLCの 検出器 としての吸光光度計は化合物に
対 し感 度 が高 く、 ま た汎 用 的 で あ る。 本章 で は吸光光 度計 を検 出器 とす る
HPLCを 用い、従来、精製や誘導体の調製に繁雑 な操作 を必要 とした り適 当な
分析法のなか った農薬(Fig.1)の残留分析法を研究 した。
(1)ダゾメ ッ ト(害 虫、病原菌 の防除に使用される土壌 くん蒸剤)は 熱 に不
安定 なため にGCで は直接 測定す る ことがで きない。そ こでダ ゾメ ッ トを直接
HPLCで 分析 する方法を研究 した.試 料 に含まれている銅などの金属に よりダ
ゾメ ットは分析操作 中に分解 を受ける。この分解を防 ぐためあ らか じめ金属 キ レ
ー ト剤のジエチル ジチオカルバ ミン酸銀 を加 えて試料中の金属 を除去 する方 法を
見 出 した(Table1)。測定は順相系のHPLCが 適 してお り、感度お よび再現性
共 に良 好 で、ダゾメ ッ トに選択的 な分析が可能 となった。(2)ベ ンゾメー ト
(殺ダニ活性 を有す る殺虫剤)の 分析ではHPLCの カラムに粒径が小 さ く(5ま
たは7μm)て理 論段 数 の大 きな充 填剤 を使 用する ことに よ り分離能 が向上 し
(Table2)、その結果 、簡便 な精製操作 で十分な性能 を有する残留分析法が確立
で きた。(3)ジ チアノ ン(適 用範囲の広 い殺菌剤)の 分析ではHPLCカ ラム
か らの溶出液 に硫化ナ トリウム溶液 を連続的に添加 してジチアノンを還元 し、吸
光光度計(測 定波長:375nm)を検 出器 として測定するポス トーカラム反応に よ
る検 出法(Fig,2)を確立 した。反応部 にはガラスビーズを充填 したカラムを用 い
ることによ り高感度で安定 した測定が可能 となった 〔Table3)。一部の試料 では
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分析操作中に起 きるジチ アノンの分解を抑えるため試料 にはあ らか じめチオ ール
基隠蔽剤の塩化第二水銀 を加 えて分析する方法を提案 した。本法は操作が簡便 で
ジチ アノンに選択的であ り、化学的に不安定 な化合物であるジチ アノ ンに適 した
残留分析法である。(4)間 接吸光光度法による臭素 イオ ンの測定法を検討 し、
この方法 を臭化メチル(広 い生理活性スペ ク トルを有 する土壌 あるいは倉庫の く
ん蒸剤)で くん蒸 した試料中の全臭素の分析 に応用 した。検 出はHPLCの 溶離
液 として紫外部 に吸収 を持っフタル酸水素カ リウムを用い、陰 イオン交換 カラ ム
で分離 され た臭素イオ ンが吸光光度検出器のフローセルを通過 するとバ ックグラ
ン ドの吸収が低下する ことを原理 とする。抽 出液の精製 にはカー トリッジ型の陽
イオン交換カ ラムクロマ トグラフィーお よび水酸化バ リウム溶液処理が有効 であ
ることを見出 した(Fig.3)。本法は臭素イオンに選択的 な方法であ り、従来 よ り
用いられている ヨウ素滴定法に比べ操作は簡便にな り、測定の信頼性 も格段 に向
上 した(Table4}。(5)DPCは数種∂)有効成分を含 む殺 虫、殺菌作 用を有す
る農薬であるがその原体中に含 まれ る主成分である4種 類の有効成分の分離 、分
析法 を確立 した。日PLCはODS系 のカラムを用い、溶離液 を酸性 とするこ と
によりフェノール体が分離 され4化 合物が同一条件で測定 できる(Fig.4).本法
により試料中の4化 合物 は良好 な感度および精度のもとで一斉残留分析が可能 と
なった(Table5)。(6)トリフル ミゾール(新 規 に開発 された適 用範囲の広 い
殺菌剤)と その代謝物の同時分析法 を確立 した。代謝物 は塩基性化合物であ り、
HPLCに よる検 出にはODS系 のカラムとpH9.0の緩衝液を含むアセ トニ ト
リルを溶離液 とし、イオ ンの解離を抑えて測定する方法(イ オ ン抑制法)を 採 用
した(Table6)。また トリフル ミゾール と代謝物 を同時に分析 す るには試料 の
pHが5～7の 範 囲にあることが必要であることを明 らかに した。本法 によ り多
種類の試料を分析 してその有効性 を確認 した(Tab!e7)。
以上の ように従来 、他の方法では分析が難 しいか、あるいは不可能 であった農
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薬 も上記 によ り確立 した方法に より簡便で選択的な分析が可能 となった。
第II章 蛍光光度計を検 出 口とするHPLCに よる農薬 の残留分析法
高感度 で特異性 の高 い蛍光光度計が高分離能を有するHPLCと 結合 すること
に より多種 多様の天然物 を含む試料中のごく微量の農薬 を分析する残留分析 に適
した分析機器 となった。本章 では蛍光光度計を検出器 とするHPLCに より以下
の農薬(Fig.5)の残留分析法を研究 した。
(1)ベノ ミル(適 用範囲の広 い浸透性殺菌剤)の 分析 では分解物のメチル ー
2一ベ ンゾイ ミダゾールカルバマー ト(MBC)が 蛍光を有す る(Fig.6)ことに
着 目 し、MBCに 分解後、測定する方法を確立 した。ベ ノミルか らMBCへ の分
解 は特別な操作 を必要 とせず、分析操作 侑 機溶媒 または酸による抽 出、お よび
溶媒 の濃縮)の 中で定量的に進行する。分析操作 は簡便 であ り、本法による作物
および土壌 中のベノ ミルの寒留分析 はべノ ミル(又 はMBC)に 選択 的であ り
(Fig,7)、感度 、精度 も良 い。(2)チ オファネー トメチル(適 用範囲の広 い殺
菌剤 、以下TMと 略記)の 分析 ではTMを 酢 酸一酢酸銅 による閉環反応 に より
MBCに 変換 した後 、ベ ノミルの場合 と同様 に測定する方法を確立 した。分析操
作中のTMの 分解、損失を抑 えるために試料にはL一 アスコル ビン酸ナ トリウム
〔以下SL-Aと 略記)を 加える方法を見出 し、その結果 、安定 した回収率 と高
い精度の下での分析が可能 となった(Table8)。本法に より8種 の作物 と土壌の
分析 を行 いその有効性を確認 した。この方法はTMとMBCの 合量を測定する方
法であ るが試料 として土壌 を用 い、液液分配 によりTMとMBCを 分離後、TM
はMBCに 変換 して分析す るTMとMBCの 分離、分析法 についても検討 を加 え
た。その結果 、分析操作中にTMの 一部はMBCに 分解 するが変換率 を補正す る
ことによ りTMとMBCの 分離、定量 が可能 となった。(3)α 一ナフタ リン酢
酸誘導体(植 物生長調整剤 、以下NAAと 略記)の 分析ではNAAが アルカ リ溶
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液中で蛍光強度が増 す性質 を見出 し、HPLCカ ラムか らの溶出液にアルカ リ溶
液を連続的に加えて検出感度 を増加する方法を考案 した 〔Fig,8)。粗抽 出液の精
製は溶媒間の液液分配 だけで十分であ り、また、天然物 による妨害の影響 を除 く
ため 試 料 に よ って は励 起 波 長 と して230と290nmをそ れ ぞ れ 使 い 分 け た
(Fig.9)。(4)NAC(カルバマー ト系殺虫剤)の 分析 ではNACを 加水分解
して1一 ナ フ トールに変換後、測定す る方法を研究 した。1一ナフ トール もNAA
と同様 にアルカ リ溶液中で蛍光強度が増 す(Fig.10)のでHPLCカ ラムか'らの
溶 出液にアルカ リ溶液を連続的に加 えるHPLCの 装置 を組み立 てた(Fig,8)。
カラムにはスチ レン ・ジ ビニルベ ンゼン共重合体の充填剤 を用い、溶離液には ピ
ー ク形状 、感 度 、分離 を考慮 して メ タノールをべ一 スに リン酸緩衝液(pH
6.4)を加えることとした。粗抽出液の精製 には凝固処理 とアル ミナカラムクロマ
トグラフィーを用いたが従来法(吸 光光度法、誘導体化 一GC法)に 比べ分析操
作は飛躍的に簡略イヒし、感度 、精度 も向⊥ した(Table9)。
上記 の残留分析法は感度、特異性、分離能 に優れている蛍光光度計 を検 出器 と
するHPLC装 置を用いることにより、従来法に比べ操作 は簡 略化 し、感度 、精
度 、選択性 も向上 した。
第III章 機スズ剤シヘキサチンの残留 析法
殺 ダニ 活性 を有 す る殺 虫 剤 シ ヘ キサチ ン(Cy3)はス ズ原 子 に シ クロヘ キ シル基
が結 合 した有機 ス ズ化合 物 で あ る。Cy3は環境 中 で その分 子 内 の シク ロヘ キシル
基 が外 れ て ジ シ クロヘ キ シル オ キ シ ド 〔Cy2)、シ クロヘ キ シル ス ズ酸(Cy1)に分
解 す る こ と、 また原 体 中 に はテ トラヘ キ シル スズ(Cy4)が不 純 物 と して含 まれ て
い る こ とが知 られ て い る(構 造 式:Fig,U)。本 章 ではCy3と 関連 化 合 物 のCy1、
Cy2、Cy4の分 析法 に関 す る研 究 につ いて述 べ る。
著 者 が 従来 よ りCy3の分 析 に 用 いて い たジチ オー ル を発 色試 薬 とす る吸 光 光度
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法は検 出感度 が低 いこと、有機物の分解法 として硫酸一硝酸一過塩素酸に よる湿
式分解 を用いているが操作が煩雑 であ り、さらに分解が不完全だ と発色時(発 色
剤:ジ チオール)に 濁 りを生 じ、測定の際、誤差 となること、分析操作の工程 が
多いことか ら使用 する試薬や器具 も増 え、そこに起因するバ ックグラ ン ド吸収の
変動が大 きいなど分析上問題 となる点 が多い方法であった。
そ こで著者 はGFAAを 用いCy3を直接、測定する条件を検討 し、この測定法




Cy3からCyl、Cy2、Cy4を分離する方法 としてアル ミナカラムクロマ トグラフ ィ
ーが有効であることを見出 し、簡便で再現性のある精製法を確立 した。検出は高
感度 で あ り、測定液 も少量で よい ことか らご く微量のCy3の定量が可能 となっ
た。 さらに一 回の測定に要す る時間が約2分 と短か く、多数 の試料を分析 するの
に有利であ る。 しか しながら抽出液中の共存物の濃度 がある一定以上 になる とス
ズの吸光度 に正 または負の影響 を与 える干渉 が現 われる。 この干渉 は試料の種
類、測定液 の濃縮の割合 などに よって異な り(Fig.13}、測定に際 しては前 もっ
て干渉の割合 を調べ、場合に よっては測定値を補正する必要 が生ずる。
次 にCyl、Gy2、Cy3、Gy4を揮発性の誘導体に導 き、スズの炎光を利用 してGC
で一斉分析する方法 を確立 した。誘導体化 の反応はCy1、Cy2、Cy3を臭化水素酸
で臭素 を付加 し、次 にプ チル リチ ウムでブチル化す る(Fig.14).反応 は2段
階であるが操作 は簡便であ り、Cyl、Cy2、Gy3は同一条件の下 で誘導体 に変換 す
る。なお、Cy4は反応操作 の影響を受けずにそのままの形で他の化合物 と同時に
測定 され る。炎光光度計(FPD)検 出器のフィルター部 にはスズ に特有の炎光
である610nmの干渉 フィルターを用いることによりスズ化合物 に対する選択性
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が増 し、鋭 敏 な ピー クで 妨害 の 少 ない ク ロマ トグ ラム が得 られ た(Fig,15).分
析操 作 で は試 料 に酸 化 防 止剤 のSL-A(Ta観elO)お よび金 属 キ レー ト剤 の ト
ロ ポロ ン 〔Table11)を加 え て分析 す る こ とに よ り、 前者 は操作 中 に起 き るCy2
か らCy1への分解 を抑 え 、 また後者 はCy1の損 失 を防止 し、Cy1、Cy2の再現 性 の
良 い分 析 が可 能 とな っ た。GCに よるCyl～Cy4の分析 法 は簡便 で感 度 、精 度 も
良 く、 また 、代 謝物 も同時 に分 析 で きる残留 分析 法 であ る(Table12)。
箪IV章 均一化 した試料中でのTMの 分解
一 般 に分 析 試料 は採 取後 分析 を開始 す る まで一 定 の条件 で保 存 して い る。 著者
は残 留分 析 を行 うなか で試 料 の保 存 中にTMが 分 解 す る こ とを見 出 した 。本章 で
は試 料保 存 中 のTMの 分解 に関 し、分 解防 止法 と分解 の性 質 の研 究 にっ いて 述 ぺ
る。
均一 化 した試 料 を凍 結 保 存(一20℃ の フ リーザ ー中)し た場合 、ぶ ど う、 りん
ご、 とま と、 き ゅう りの 試料 中 でTMは 不安定 で あ り、33～42日間 の保 存 中 に残
留 す るTMの23～45%が 分解 、消 失 し、 この分解 は酸化 防 止剤 のSL-Aを 試
料 に加 えて保 存 す る こ とに よ り完全 に抑 え られ る こ とを見 出 した(Table!3)。
また、SL-Aの 添加 は一 部 の試料 咳 米 、 白米 飯 、土壌)に お い て は分析 操 作
中のTMの 分 解 、消 失 を抑 え る効 果 もあ り、 その結果 、回収 率 、 分析 精 度 も向上
す る(Table8)。以上 の結 果 か らTMを 分 析対象 とす る試 料 の 有効 な保 存 法 と し
てSL-Aを 加 え て ミキサー で磨 砕 、均 一 化 して凍結 す る方 法 を提案 した。
次 に均一 化 したぶ ど うを 用 いてTMの 分 解 、消失機 構 の解 明 を試 み た。TMの
分解 は温度(至 適温 度:40℃)、pH(至 適pH:5～7)〔Fig,16)、 お よび ぶ ど
う中 の熱 に不 安 定 な物 質 に依 存 し(Table14)、また 、 この分 解 は力 タラー ゼ と
ア ジ化 ナ トリウムの いず れ に よって も抑 制 され る(Table15)ことか ら過 酸 化 水
素 を要 求 す るベ ル オ キ シ ダー ゼ(ヘ ム蛋 白酵素)が 関与 した酵 素 反応 に よ る と考
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えられ た.TMの 消失 と分解物の生成の経時変イヒの実験 からTMの 分解 には2っ
のステ ップがあ り保存直後にTMは 急速に分解 し、その大部分は分解物 として知
られているMBCの 生成 を伴わずに消失する経路、その後TMは 徐 々に分解 し、
分解物 として主 にMMBとMBCが 生成 し、MMBは さらにDPA、MBCに 分
解す る(Fig,17,!8)経路 が考 えられた。また、 これ ら一連のTMの 分解がTM分
子中のC=S基 の酸化が出発点になっていること、および保存試料 を恒温槽(40
℃)と フ リーザー(一20℃)で 比較 した場合、前者で分解速度 が速いが、本質 的
に分解物あ るいは分解経路な どは同 じであると判断 された。
この結果は視点を移 して農薬 の代謝研究の側面か ら眺めると均一化 した試料中
でのTMの 分解が有姿状態の植物体を使 った実験(invivo)結果 に比べ、分解速
度が速 く、分解経路が一部異な るなど興味ある知見であった。果実 、野菜等 に残
留する農薬 はその試料 をミキサー等で磨砕、均一化することによ り細胞内の成分
と接触する機会が増 し、質 的にも量的にも均一化前の有姿の状態 とは異 なる分解
を受 けると解釈 され、従 って一般に試料 を保存する場合 、分析 の開始 に先立 って
試料 中での農薬の安 定性 を調 べることが大切であ り、その結果は分析 値を評価す
る際の重要な資料 となることを指摘 した。
鎚
本研究 では吸光光度計 を検出器 とするHPLCに よりダゾメ ッ ト、ベ ンゾメー
ト、ジチアノン、臭化 メチルで くん蒸 した試料中の全臭素、DPC中 の4種 の有
効成分、 トリフル ミゾール と代謝物 の計6種 の農薬 について、 また、蛍 光光度計
を検 出器 とするHPLCに よ りベ ノミル、チオファネー トメチル(TM)、 α一
ナ フタ リン酢酸誘導体 、NACの 計4種 の農薬の分析法を研究 し、その残留分析
法 を確立 した。次に有機 スズ剤 シヘキサチンの残留分析法 としてGFAAに よる
直接測定法、さ らに誘導体化後GCで 測定 する方法 によ り代謝物を含 む一斉分析
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法を研究 し、その方法 を確立 した。これらの分析法は従来法に比べ分析操作は簡
便にな り、感度、精度、選択性 も向上 し、正確なデーターが得 られ るだけでな く
一部 の農薬では代謝物、分解物 などを含む一斉分析が可能 とな り、分析結果か ら
得 られる情報量 も多 くなった。本研究で確立 した中で環境庁告示の公定法 に採用
されたべ ノミル、TM、 シヘキサチン、 トリフル ミゾールの分析法 はもとよ り他
の分析法 も広 く一般 に用い られてお り、その実用性が確認 されている。
試料 に残留 する農薬の保存中の安定性 に関 し、著者 はTMが 分解 し易い ごとを
見出 し、分解 防止法を検討 した。その結果、SL-Aの 添加に より分解 を防止で
きることが判 明 し、実験室 内での試料の保存法 として試料 をミキサーで均一化 し
SL-Aを 添加 して凍結保存する方法を提案 した。 さらに農薬 な ど外来物質 にと
って均一化 した植物組織中においては有姿の試料 とは異 なる環境 にあることか ら
予期せぬ変化を受 ける危険性があ り、分析試料 を保存するに際 してはあ らか じめ
農薬の安定性を調べてお くことが大切であ ることを指摘 した。
残留分析 は試料 の採取 に始 まり、輸送 、保存、分析 、結果の解析の順序 で行わ
れてお り、分析方法 はもとより個 々の項目につ いて今後 さ らに研究 が進む ことに
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審 査 結 果 の 要 旨
農薬の残留分析 は農薬 の効果 および安全性を評価 す る上 で重要 な一面 を担 って いる。残留分析
の特徴 として多種,多 様 な天然物を含む試料中の ご く微量 の農薬 を定量す る ことにあ る。最近の
農薬は少量の散布で効果 が得 られ,散 布後は速やかに分解消失 する化合物が増 え,し たが って環
境中での残留量は益 々微量 になって きてい る。 よって簡便 で高速度,高 精度 であることは もちろ
ん,個 々の化 合物 に選択的 で,さ らに関連化合物 を含 む一 斉分析 が可能 な方法 も必要 とされて き
てい る。
著者は この よ うな状況 の中で従来,繁 雑な操作を行 った り,あ るいは分析 が困難で あった10種
類の農薬について高速液体 クロマ トグラフ(HPLC)を 用いた分析法を研究 し,そ の残留 分析 法
を確立 した。 すなわち吸光光度計を検出器 とす るHPLCに よりダゾメー ト,ベ ンゾメー ト,ジ チ
アノン,臭 化 メチルで くん蒸 した試料 中の全臭素,DPC中 の4種 の有効成 分,ト リフル ミゾール
と代謝物 の計6種 の農薬 につ いて,ま た,蛍 光 々度計 を検 出器 とす るHPLCに よ リベ ノ ミル,チ
オファネ ー トメチル(TM),α 一ナ フタ リン酸誘導体,カ ル ドマー ド系殺虫剤の計4種 の農薬の
分析法を研究 し,そ の残 留法 を確立 した。次に有機スズ剤 シヘキサチ ンの残留分析法 として炭素
沖原子吸光 々度計に よる直接測定法,さ らに誘導体化後 ガス クロマ トグラフ ィーで測定す る方法
によ り代謝物を含 む一 斉分析法 を研究 し,そ の方法を確立 した。 これ らの分析法 は従来法に比べ
分析操作ば簡 便にな り,感 度,精 度,選 択性 も向上 し,正 確なデーターが得 られ るだけでな く一
部の農薬では代謝 物,分 解物 な どを含む一斉分析が可能 とな り分析結果 か ら得 られ る情報量 も多
くなった。本研究で確立 した中で環境庁告示の公定法に採用 された べ ノ ミル,TM,シ ヘ キサ チ
ン,ト リフル ミゾールの分析法 ばも とよ り他の分析 法 も広 く一般 に用 い られ てお り,そ の実用性
が確認 されてい る。
残留分析は飼料 の採取 に始 ま り,輸 送,保 存,分 析結 果の解析 の順序 で行われ てお り,分 析方
法は もとよ り個 々の項 目について今後 さらに研究が進む ことに よ り,環 境 中での農薬 の実態を よ
り迅速で正確に把握で きるようになった意義は大 きい。
よって著者に農学博士 の学位 を授与す るに値す ると判断 した。
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